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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von neuen, zur Verwendung als Riech- 
stoffe geeigneten ungesattigten Ketonen der allgemeinen 
Formel 

R 5 
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worin die mit R bezeichneten Substituenten Wasser- 
stoff Oder niedere Alkylgruppen darstellen, die im 
folgenden als Retrojononverbindungen bezeichnet 
werden. 

Das Verfahren ist dadurch gekermzeichnet, dafl man 20 
eine Verbindung der aligemeinen Formel 
R 



CH3 CH2 
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worin R dieselbe Bedeutung wie oben besitzt, in 
bekannter Weise in ein en Enolester oder Enolather 
iiberf uhrt und diese in ublicher Weise hydrolysiert. 

Die als Ausgangsmaterialien fiir das eI^&ndungs- 
gemaBe Verfahren verwendbaren Ketone der all- 
gemeinen Formel II gehoren der bekamten Gruppe 
von /5-Jonon und dessen Substitutionsprodukten an. 
Als Beispiele solcher Verbindungen konnen die folgen- 
den genannt werden : /?-Jonon, /5-lron, 4-[2,6-Dimethyl- 
6-athylcyclohexen-(l)-yI-(l)]-buten-(3)-on-(2), 4-[2,6- 
Dimcthyl-6-isobutylcyclohexen-(l)-yI-(l)]-buten-(3)- 
on-(2), 4-[2,6,6-Trimethyicyclohexen-(l>yl-(l)]-3-me- 
thylbuten-(3)-on-(2) und 5-[2,6,6-Trimethylcyclohexen- 
(l)-yHl)H-methylpenten-(4>on-(3). 

Die Uberfiihrung der Ketone der allgemeinen 
Formel II in ihre Enolester erfolgt zweckmaBig durch 
Behandlung mit niederen aliphatischen Carbonsaure- 
anhydriden in Gegenwart von sauren Kondensations- 
mitteln, wie , p-Toluolsulf onsaure oder Zinkchlorid, 
Oder von Alkali- oder Erdalkalisalzen niederer ali- 
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30 phatischer Sauren, z. B. von Natrium- oder Calcium- 
acetat. Man kann das Ausgangsketon audi in Gegen- 
wart von sauren Kondensationsmitteln mit einem 
Enolester eines tiefersiedenden Ketons erwarmen> 
wobei unter standigem Entfemen des tiefersiedenden 

35 Ketons der Enolester des Ausgangsketons entsteht. 
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
werden die Ausgangsketone mit Isopropenylacetat in 
Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure unter standigem 
Abdestillieren des frei werdenden Acetons auf ICX) bis 

40 140°C erhitzt. Man erhSlt so weitgehend reine Enol- 
ester in sehr guter Ausbeute als gelbliche Ole, die im 
UV-Spektrum charakteristische Absorptionsmaxima 
aufweisen. Fiir die weitere Verarbeitung ist eine beson- 
dere Reinigung, z. B. durch Destination, nicht un- 

45 bedingt erforderlich. 

Die Hydrolyse der gebildeten Enolester erfolgt unter 
milden Bedingungen durch Behandlung mit eirier 
wafirigen Losung eines Alkali- und Erdalkalihydroxy- 
des, -carbonates oder -bicarbonates, Um ein homo- 

50 generes Reaktionsgemisch zu erhalten, kann man ein 
mit Wasser mischbares Losimgsmittel, wie Methyl- 
alkohol, Athylalkohol oder Dioxan, zugeben. Vor- 
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zugsweise werden die Eiiolester mit Natriumcarbonat 
in 907oigei^ waBrigem Methylalkohol einige Stunden 
gekochL . 

Zwecks Uberfuhrung der Ausgangsketone in ilire 
Enolather beliandelt man diese bcispielsweise mit 
einem Orthoester in Gegenwart eines sauren Konden- 
sationsmittels, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, 
p-Toluolsulfonsaure oder Bortrifiuoridatherat. Beson- 
ders geeignet sind die Orthoester niederer aliphatischer 
Sauren mit niederen aliphatischen Alkoholen, vor- 
zugsweise der Orthoameisensauremethyl-, athyl- oder 
n-butylester. Die Umsetzuhg wird zweckmaQig in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittek, wic Dioxan, 
vorgenommen. Unter den beschriebenen Reaktions- 
bedingungen gehen die intermediar gebildeten Acetale 
unmittelbar durch Abspaltung eines Mols Alkohol in 
die entsprechenden Enolather uber. Die Alkohol- 
abspaltung kann auch als gesonderte Verfahrensstufe 
erfolgen, wobei man die gebildeten Acetale bcispiels- 
weise mit Phosphorpentoxyd in Gegenwart einer orga- 
nischen Base behandeln kann. Die erhaltenen Enol- 
ather sind gelbliche, destillierbare Ole, die im UV- 
Spektrum charakteristische Absorptionsmaxima auf- 
weisen. 

Die gebildeten Enolather werden zweckmaBig in an 
sich bekannter Weise in waBrigem Milieu und unter 
schwach sauren Bedingungen hydrolysiert. Hierzu 
eignen sich besonders Phosphorsaure und organische 
Sauren, wie Essigsaure oder p-Toluolsulfonsaure. Man 
kann dem Reaktiohsgemisch ein mit Wasser misch- 
bares Losungsmittel, wie Methylalkohol, Athyl- 
alkohol, Aceton oder Dioxan, zugeben, um ein 
homogeneres Reaktionsgemisch zu erhalten. Vorzugs- 
weise werden die Enolather in Acetonlosung in Gegen- 
wart von einer der erwahnten Sauren hydrolysiert. 

Die Oberf uhrung von Carbonylverbindungen in ihre 
Enolester bzw. -ather mittels Carbonsaureanhydriden 
oder Orthoestern in Gegenwart von sauren Konden- 
sationsmitteln wie auch die Spaltung von Enolestem 
und -athem unter alkalischen bzw. sauren Bedingungen 
sind an sich bekannte Reaktionen. Hingegen lag es 
keineswegs auf der Hand, daB bei Anwendung dieser 
Reaktionen auf j5-Jonone der allgemeinen Formel II 
Retrojonone der allgemeinen Formel I entstehen 
wiirden. Vielmehr muBte doch damit gerechnet werden, 
daB bei der riicklaufigen Reaktion, welche die Hydro- 
lyse der primar erhaltenen Enolester und -ather im 
vorliegenden Zusammenhang darstellt, nicht nur die 
veresterte bzw. veratherte Hydroxygruppe in die 
urspriingliche Oxogruppe zuriickverwandelt, sondern 
auch die Kohlenstoffdoppelbindungen in den ur- 
sprungiichen Zustand der Konjugation zur CO-Doppel- 
bindung riickverschoben und damit wieder Verbin- 
duhgen der jS- oder eventuell der a-Jononreihe er- 
halten wiirden. Insbesondere muBte bei der unter 
alkalischen Bedingungen durchgefuhrten Hydrolyse 
der Enolester damit gerechnet werden, daB sich das 
C = C-Doppelbindungssystem des Esters wiederum zu 
demjenigen des Ausgangsketons isomerisieren wiirde. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren erhaltlichen 
Retrojononverbindungen stellen eine neue und in- 
teressante Riechstoffklasse dar, die sich durch ihre an 
Veilchen erinnemden Geruchsnoten auszeichnen. 

Beispiel 1 

Eine Mischung von 673 g )5-Jonon, 700 g Isopro- 
penylacetat und 3,5 g p-ToluolsulfonsEure wird in 
einem mit Fraktionieraufsatz versehencn Kolben so 



lange erhitzt, bis kein Aceton mehr abdestilliert. Nach^ 
dem Abkiihlen verdunnt man das Reaktionsgemisch 
mit Ather, wascht es mit Wasser neutral, trocknct es 
mit Natriumsulfat und dampft es ein. Der Riickstand 
5 wird im Hochvakuum destilliert, wobei man 690 g 
4-[2,6,6-Trimethylcyclohexen-(2)-yliden-(l)]-2-acetoxy- 
buten-(2) (/?-Jononenolacetat) erhalt. Siedepunkt 105 
bis lirc/0,2mm Hg;«S^ =1,5370; UV-Maximum in 
Athanol bei 278 mji; E = 1262. 
1 o 1 1 7 g ^- Jononenolacetat werden in 1 1 00 ml 90 Voigem 
Methanol gelost und in Gegenwart von 50,4 g Natrium- 
bicarbonat 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen verdunnt man das Reaktionsgemisch 
mit Wasser und zieht es mit Petrolather aus. Man 
15 wascht die organische Phase mit Wasser neutral, 
trocknet sie mit Natriumsulfat und dampft sie ein. 
Nach der Destination im Hochvakuum erhalt man 
84,6 g 4-[2,6,6-Trimethylcyclohexen-(2)-yliden-(l)]- 
butanon-(2); (Retrojonon; Siedepunkt 83 bis SS'^C/ 
20 0,2 mm Hg; nf = 1,514; Schmelzpunkt des Semi- 
carbazons 167°C; UV-Maximum in Athanol bei 
238 m{L; EiL = 935, Nebenmaximum bei 235 mp.). 



Beispiel 2 

25 Durch Umsetzen von 206 g /5-Iron mit 200 g Iso- 
propenylacetat in Gegenwart von 1 g p-Toluolsulfon- 
saure nach den Angaben im Beispiel 1 erhalt man 
210 g 4-[2,5,6,6-Tetramethylcyclohexen-(2)-yliden-(l)]- 
2-acetoxybuten-(2); (/S-Ironenolacetat; Siedepunkt 110 
30 bis 120^C/0,8 bis 0,9 mm Hg; ni^. = 1,540; UV-Maxi- 
mum in Athanol bei 277 m\i; = 930). 

Eine Mischung von 190 g /9-Ironenolacetat, 65 g 
Natriumbicarbonat und 1800 ml 907oigem Methanol 
wurd 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt und das er- 
35 haltene Reaktionsgemisch wie im Beispiel 1 aufge- 
arbeitet. Man erhalt 125 g 4-[2,5,6,6-Tetramethyl- 
cyclohexen-(2)-yIiden-(l)]-butanon-(2); (Retroiron ; 
Siedepunkt 101 bis 104°C/0,6mm Hg; nff = 1,512; 
UV-Maximum in Athanol bei 232 mjjt; El* = 630). 

Beispiel 3 

21 g Isomethyl-^-jonon werden in Gegenwart von 
0,1 g Athansulfonsaure wie im Beispiel 1 mit 20 g 
Isopropenylacetat umgesetzt. Man erhalt 20,5 g 
45 4-[2,6,6-Trimethylcyclohexen-(2)-yliden-(l)]-3-methyl- 
2 - acetoxybuten - (2) (Isomethyl - - jononenolacetat ; 
Siedepunkt 80 bis 85*^0/0,1 mm Hg; == 1,532; UV- 
Maximum in Athanol bei 280 m^; EH = 890). 
18 g Isomethyl-^-jononenolacetat werden wie im 
50 Beispiel 1 mit 7 g Natriumbicarbonat und 190 ml 
90Voigeni Methanol umgesetzt Man erhalt 13 g 
4-[2,6,6-Trimethylcyclohexen-(2)-yliden-(l)]-3-methyl- 
butanon-(2) (Isomethylretrojonon; Siedepunkt 55 bis 
60*^C/0,05mm Hg; nf == 1,510; UV-Maximum in 
55 Athanol bei 230 mjjL; Ei?„ = 600). 

Beispiel 4 

100 g 4-[2,6-Dhnethyl-6-athylcyclohexen-(l)-yl]- 
buten-(3)on-(2), 72 ml Isopropen>dacetat und 0,5 g 
60 p-Toluolsulfonsaure werden im Olbad unter Ab- 
destillieren von Aceton auf 100 bis MO'^C erhitzt. Man 
arbeitet das Reaktionsgemisch wie im Beispiel 1 auf 
und erhalt 120g 4-[2,6-Dimethyl-6-athylcyclohexen-(2)- 
ylidenl-2-acetoxybuten-(2) als olige Substanz mit einer 
65 Brechung r^^ = 1,5310. Bei der Destillation im Hoch- 
vakuum erhalt man als Hauptfraktion 102 g reine 
Substanz (Siedepimkt 80 bis 85**C/0,03 mm Hg; 
= 1,5320; UV-Maximum bei 278 mji; E}?„ = 688). 
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36 g des erhaltenen Enolacetates, 1 5 g Natriumbi- 
carbonat und 330 ml 90 Voig^s Methanol werden gemaB 
den Angaben im BeJspiel 1 umgesetzt und anfge- 
arbeitet. Man erhalt 24 g 4-[2,6-Dimethyl-6-athyl- 
cyclohexen-(2)-yliden]-butanon-(2) ; (Siedepunkt 70 bis 5 
75°C/0,05inm Hg; 4* = 1,5090; UV-Maximum in 
Athanol bei 232mtJi; E}* = 600). 

Beispiel 5 

Eine Mischung von 19,2 g j^^-Jonon, 16,3 g Ortho- lo 
ameisensaureathylester und 20 ml Dioxan wird mit 
1 ml 57oiger Schwefelsaure (in Dioxan) versetzt und 
] Stunde bei 20'' C gehalten. Man gicBt das Gemisch 
auf Eiswasser, nimmt die Gesamtmischung in Petrol- 
ather auf und wascht die Petrolatherlosung mit 15 
Natriumbicarbonat uad anschliefiend mit Wasser bis 
zur Neutralitat. Nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels erhalt man 13,7 g 4-[2,6,6-Trimethylcyclo- 
hexen-(2)-yliden-(l)]-2-athoxybuten-(2) (/5-Jononenol- 
athylather; Siedepunkt 87°C/0,04mmHg; = 1,5288; 20 
UV-Maximum in Athanol bei 288 mfji; Eil = 1075). 

Eine Mischung von 10 g /5-Jononenolathylather» 
100 ml Aceton und 0,05 g p-Toluolsulforisaure laflt 
man 2Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Das 
Reaktionsgemisch wird in das doppelte Volumen 25 
Wasser gegossen und mit Petrolather extrahiert. Die 
Petrolatherlosung wird mit Natriumbicarbonatlosung 
und anschliefiend mehrmals mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und schlieBIich unter vermindertem Druck 
eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 8 g eines 30 
Jonongemisches, das neben wenig oc- und ^-Jonon 
zur Hauptsache aus Retrojonon besteht. (Schmelz- 
punkt des Semicarbazons 167 bis 170**CO 



PATENTANSPROCHE : 
1 . Verf ahren zur Herstellung von ungesattigten 
Ketonen mit wertvoUen Riechstoffeigenschaften, 



35 



dadurch gekennzeichnet, daB man eine Yerbindung 
der allgemeinen Formel 



R— i 



CH = C — CO — CH2 — R 



CH3 



R 



worin die mit R bezeichneten Siibstituenten Wasser- 
stoff Oder niedere Alkylgruppen darstellen, in 
bekannter Weise durch Behandlung mit einem 
niederen aliphatischen Carbonsaureanhydrid, einem 
Alkali- Oder Erdalkalisalz einer niederen alipha- 
tischen Carbonsaure, einem Enolester eines tiefer- 
siedenden Ketons bzw. einem Orthoester ia Gegen- 
wart saurer Kondensationsmittel in einen Enolester 
bzw. Enolather uberfiibrt und diese in iiblicher 
Weise unter nlilden Bedingungen alkalisch bzw. 
schwach sauer hydrolysiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Ausgangsketon mit Iso- 
propenylacetat in Gegenwart einer geringen Menge 
p-Toluolsulfonsaure unter Abdestillieren von Ace- 
ton erwarmt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den gebildeten Enolester zwecks 
Hydrolyse in 907oigem waBrigem Methanol in 
Gegenwart von Natriumbicarbonat erwarmt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den gebildeten Enolather in 
Acetonlosung mit p-Toluolsulfonsaure behandelt. 
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